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(54) Inkjet-Aufzeichnungsmaterial 

(57) Ein Inhget-Aufzeichnungsmaterial, das etnen Trager, wenigstens eine auf den Trager aufgetragene Schicht und 
in der wenigstens einen Schicht wenigstens eine Verbindung der Formeln (I) oder (II) enthalt: 




(I) 
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R 1. ^2- ^3 Wasserstoff Alkyl oder Acyl und 



6, 7 oder 8 bedeuten; 
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worin 

R 4 Alkyl, 

R 5 Acyl, Acylamino, Acyloxy, Aryl, Aryloxy Oder Alkoxy, 

I 0, 1ocler2und 

m ein Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 

wobei die Reste R 4 und R 5 zusammen mindestens 4 C-Atome haben, 
zeichnet sich durch verbesserte Wischfestigkeit aus. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Inkjet-Aufzeichnungsmaterial mit verbesserten Eigenschaften. 
[0002] Das Inkjet- Verfahren ist bekannt (siehe beispielsweise das Kapitel Ink Jet Printing von R.W. Kenyon in „Che- 
s mistry and Technology of Printing and Imaging Systems", Herausgeber Peter Gregory, Blackie Academic & Professio- 
nal, Chapman & Hall 1996, Seiten 113 bis 138, und die darin zrtierte Literatur). 

[0003] Dabei werden Inkjet-Bilder durch Aufspritzen einer Farbstofflosung oder Farbstoffdispersion in ein em feinen 
bildmaBig moduli erten Strahl auf ein Aufzeichnungsmaterial erzeugt Aufzeichnungsmaterialien besserer Qualitat wei- 
sen auf einem Trager material eine Bildempfangsschicht auf die ein Mittel enthalt, mit der der Inkjet -Farbstoff diffusions- 
io und wischfest gebunden werden soli. So ist aus EP 609 930 bekannt, eine Tintenernpfangsschicht auf dem Trager vor- 
zusehen, die wenigstens ein Beizenmitte! enthalt, das ein Polymer oder Copolymer mit einer kationischen Gruppe ist. 
Der weitere Stand der Technikzur Inkjet-Materialien wird in dem genannten Dokument ausfuhrlich diskutiert. Die bisher 
erzielten Ergebnisse sind dennoch nicht ausreichend. 

[0004] Aufgabe der Erfindung war die Bereitsteliung eines Inkjet-Aufzeichnungsmaterials, mit dem insbesondere 
75 wischfeste Inkjetbilder erzeugt werden. 

[0005] Diese Aufgabe wird mit einem Inkjet-Aufzeichnungsmaterial gelost, das einen Trager und wenigstens eine auf 
dem Trager aufgetragene Schicht aufweist und das dadurch gekennzeichnet ist, da (3 in wenigstens einer Schicht 
wenigstens eine Verbindung der Formeln (I) oder (II) enthalten ist. 
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R 5 Acyl, Acyiamino, Acyloxy, Aryl, Aryloxy oder Alkoxy, 
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I 0, 1 oder 2 und 

m eine Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 

j wobei die Reste R 4 und R 5 zusammen mindestens 4 C-Atome haben. 

[0006] Der Acylrest kann von einer aliphatischen, olefinischen oder aromatischen Carbon-, Kohlen-, Carbamin-, Sul- 
fon-, Aminosulfon-, Phosphon-, Phosphor- oder Phosphorigsaure abgeleitet sein. 

[0007] Alkyl kann geradkettig, verzweigt oder cyclisch und unsubstituiert oder substituiert sein, wobei als Substituen- 
ten Hydroxy, Alkoxy, Aryloxy, Halogen, Carboxy, Sulfo und Aryl in Betracht kommen. Alkyi hat insbesondere 1 bis 18 C- 
w Atome. 

[0008] Die Substituenten R 1t R 2 , R3 kOnnen gieich oder unterschiediich sein. Sind sie unterschiedlich, ist ihre Position 
innerhalb des Moiekiils der Formel (I) hSufig nicht sicher beslimmbar. Die nachfolgende Aufstellung gibt daher nur 
wider, in welchen Verhaltnissen sie im Molekul vorkommen. 

[0009] Vorzugsweise bedeuten R 2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom eine Alkylgruppe mit 1 
15 bis 4 C-Atomen, die durch Hydroxy oder C r C 4 - Alkoxy substituiert sein kann, eine Alkyl- oder Alkenylcarbonylgruppe 
mit 2 bis 20 C-Atomen oder eine Alkyl - oder Arylsulfonylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen. 

[0010] Vorzugsweise bedeuten R A C r bis C 12 -Alkyl, und R 5 Alkoxy, Acyl, Acylamino oder Acyloxy mit 2 bis 20 C-Ato- 
men. 

[001 1 ] I ist vorz ugsweise 0 oder 1 . 
20 [0012] Die Verbindungen der Formeln (I) und (II) werden insbesondere insgesamt in einer Menge von 50 bis 5 000 
mg/m 2 Aufzeichnungsmaterial, vorzugsweise 200 bis 2 000 mg/m 2 eingesetzt. 
[0013] Geeignete Verbindungen der Formel (!) sind: 
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[0014] Geeignete Verbindungen der Formet (II) sind: 
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II- 10 
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40 [001 5] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung hat das fnkjet-Aufzeichnungsmaterial auf wenig- 
stens einer Seite des Tragers wenigstens zwei Schichten wobei wenigstens eine Verbindung der Form el (I) Oder (II) in 
einer Schicht naher zum Trager als die am weitesten vom Trager entferrrte Schicht enthalten ist 
[0016] tn einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt wenigstens eine Schicht ein Mittel, das Inkjet-Farb- 
stoffe diffusions- und wischfest bindet. 

45 [001 7] Geeignete Mittel hierfur sind z.B. kationische Beizen, farbstoffkomplexierende Verbindungen, Aluminiumhydro- 
xid. 

[0018] Kationische Beizen sind bevorzugt, weii als Inkjet-Farbstoffe ublicherweise Azofarbstoffe mit sauren Gruppen 
verwendet werden. 

[0019] Geeignete kationische Beizen sind z.B. Verbindungen aus den Klassen der Polyvinylpyridine, gegebenenfalls 
so quater niert, der Polyvinylimidazole, gegebenenfalls quaterniert, der Poly(-di-)aIlylammoniumverbindungen, der Polydi- 
alkylaminoalkyl-(meth-)acrylate, gegebenenfalls quaterniert, der Polydialkylammoniumalkyl(meth-)acrylamide, gege- 
benenfalls quaterniert der Polyvinylbenzyldt- Oder trialkylammoniumverbindungen, der Polyester mit quartaren 
Ammoniumgruppen, der Polyamide mit quartaren Ammoniumgruppen, der Polyurethane mit quartaren Ammonium- 
gruppen, der Polymere aus N,N ( N-Trialkyl-N-(meth)aCTylamidobenzylammoniurnverbindungen. Bevorzugte Beizen 
55 sind Copolymerisate aus wenigstens 45 Gew.-% Vinylpyrrolidon und wenigstens 20 Gew.-% eines Monomeren mit 
quartarem Stickstoffatom. 

[0020] Die kationischen Beizen kfinnen wasserlOslich oder wasserdispergierbar sein. Die kationischen Beizen haben 
ein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von vorzugsweise wenigstens 2000, insbesondere wenigstens 20.000. 
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[0021] Als Beizen kflnnen auch Phosphoniumgruppen enthaltende Verbindungen (EP 609 930) eingesetzt werden, 
sowie gemahlene kationische lonenaustauscherharze, die feinverteilt in die Beizschicht eingebracht werden. 
[0022] Nachfolgend sind einige Beispiele dargestellt. 
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[0023] Die gepunkteten Bindungen in B-5 und B-6 stehen fur eine Vernetzung des Molekuls mit weiteren gleichartigen 
Ketten. 

[0024] Die Mittel. die die Inkjet-Farbstoffe diffusions- und wischfest binden, werden bevorzugt in einer Menge von 10 
bis 3 000 mg/m 2 Inkjet- Material, vorzugsweise 50 bis 1 000 mg/m 2 eingesetzt. 

[0025] Geeignete Bindemittel fur die aufgetragenen Schichten sind z.B. Gelatine und Gelatinederivate, Polyvinytpyr- 
rolidon, Polyvinylalkohol, Cellulose und Cellulosederivate, Albumin, Casein, Starke und Starkedertvate, Na-Alginat, 
Polyacrylamid, Polyethylenimin, Poiyvinylpyridiniumhalogenid und wasserlosliche Polyurethane und Polyester. Die Bin- 
demittel sollen hartbar sein. 

[0026] Gelatine Oder Abmischungen von Gelatine mit Gelatinederivaten, z.B. Phthaloylgelatine, Cellulosederivaten, 
z.B. Hydroxyethylcellulose Oder Polyvinylpyrrolidon sind bevorzugt. 

[0027] Weiterhin kann das Inkjet-Aufzeichnungsmaterial Abstandshalter, UV-Absorber, Farbstoffstabilisatoren, opti- 
sche Auf heller, Netzmrttel, Emulgatoren und Biozide enthalten. 

[0028] Geeignete Abstandhalter sind insbesondere kugelfOrmig, haben einen mittleren Durchmesser von 1 bis 50 
urn, insbesondere von 5 bis 20 jim und besitzen eine enge KorngroBenverteilung. 

[0029] Geeignete Abstandhalter bestehen z:B. aus Polymethylmethacrylat. Polystyrol, Poiyvinyltoluol, Siliciumdioxid 
und unloslicher Starke. 

[0030] Der Trager hat vorzugsweise eine Starke von 80 bis 250 p,m; im Falle von polyester- oder polyoiefinlaminiertem 
Papier hat das Papier insbesondere eine Starke von 80 bis 220 (im, die Polyester bzw. die Polyolefinschichten ins- 
besondere eine Starke von jeweiis 5 bis 30 \im. Polyethyien ist als Polyolefin, Polyethylenterephthalat als Polyester 
bevorzugt. 

[0031] Zur Verhinderung der Krummung des Inkjet- Auf zeichnungsmaterials kann der Trager auf der der Empfangs- 
schicht gegenuberliegenden Seite eberrfalls mit wenigstens einer Bindemittelschicht beschichtet sein. Vorzugsweise 
handelt es sich dabei urn das gleiche Bindemittel bzw. Bindemittelgemisch wie auf der Empfangsseite. 
[0032] Geeignete UV-Absorber sind in Research Disclosure 24239 (1984), 37254 . Teil 8 (1995), S. 292, 37038 . Teil 
X (1995), S. 85 und 38957. Teil VI (1996), S.607 sowie EP 306 083 und 71 1 804 beschrteben. Diese Verbindungen wer- 
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den vorzugsweise in der bzw. den am weitesten vom Trager entfernten Schichten eingebracht. 
[0033] Weitere geeignete Bildstabilisatoren sind aus Research Disclosure 37254, Teil 8 (1995), S. 292 und 38957 . 
Teil X (1996), S.621 ff. sowie DE 43 37 862, EP 373 573, GB 2 088 777, EP 685 345 und EP 704 316 bekannt. 
[0034] Geeignete optische Aufheller sind in Research Disclosure 37 254, Teil 8 (1995), S. 292 ff und 38 957, Teil VI. 
5 (1996), S. 607 ff beschrieben. Diese Mittel werden vorzugsweise in einer Schicht unterhalb der am weitesten vom Tra- 
ger entfernten Schicht, besonders bevorzugt in einer Schicht unterhalb der Empfangsschicht Oder in der Unterlage ein- 
gebracht. 

[0035] Die Bindemittel in den einzelnen Schichten, tnsbesondere Gelatine, konnen auch durch geeignete Verbindun- 
gen, sogenannte Hartungsmittel, vernetzt werden, um die Wasserfestigkeit und Kratzfestigkeit der Schichten zu ver- 



[0036] Geeignete Hartungsmittel sind in Research Disclosure 37 254, Teil 9 (1995), S. 294; 37 038 Teil XII (1995), S. 
86 und 38 957, Teil II B (1996), S. 599 ff beschrieben. 
[0037] Beispiele fur HSrter sind: 
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[0038] Es werden ublicherweise 0,005 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das hartbare Bindemittel, eingesetzt, vorzugs- 
so weise0,01 bis 1 Gew.-%. 

[0039] Das Material kann mrttels eines Kaskaden- oder VorhanggieGers, wie er aus der Herstellung fotograf ischer Sil- 
berhalogenidmaterialien bekannt ist, ausgehend vom Tragermaterial und je einer GieGlosung fur jede aufzubringende 
Schicht in einem Durchgang hergestellt werden. 

[0040] Nach dem BeguB des Tragers mit der oder den GieBlosungen wird das Material getrocknet und ist dann 
55 gebrauchsfertig. 

[0041] Die einzelnen Schichten haben eine Trockenschichtdicke von 0,1 bis 20 \im, vorzugsweise von 0,5 bis 5 \im. 
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Beispiel 1 

Probe 1 

[0042] Auf etnen Trager aus beidseitig polyethylenlaminiertem Papier (Dicke: 200 ^.m) werden in der angegebenen 
Reihenfolge folgende Schichten aufgebracht. (Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 m 2 ): 

Schicht 1 (unten) 

[0043] 

1 ,0 g Gelatine 

0,1 g WeiRtoner WT-1 

0,15 g Polyvinyiypyrrolidon (Mw - 120 000) 

0,2 g EmulgatorE-1 

Schicht 2 (Mitte) 

[0044] 

4,0 g Gelatine 
0,2 g Beize B-13 
0,4 g EmulgatorE-1 

Schicht 3 (oben) 

[0045] 

0,5 g Gelatine 
0,5 g Phthaloylgelatine 
1 mg Hartungsmittel H-4 
0,2 g Emulgator E-1 

Proben Z bis 6 

[0046] Die Proben 2 bis 6 wurden hergestellt wie Probe 1 mit dem Unterschied, daG der Schicht 2 die in Tabelle 1 
angegebene Verbindung in einer Menge von 1 ,5 g/m 2 zugesetzt wurde. 
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WT-l 



E-l 




[0047] Die getrockneten Proben werden mit einem HP 870 CXi-Drucker mit Farbfeldern in den Farben blaugrun, pur- 
pur, gelb, schwarz, rot, grun und Wau bedruckt. Der Ausdruck wird mit Hilfe einer Gummiwalze auf ein Blatt weiRes 
Kopierpapier (80 g/m 2 ) abgedruckt. Es wird die Zeit bestimmt, nach der kein Farbiibertrag mehr meRbar ist. 



Tabelte 1 



(V = Vergleich, E = erfindungsgemai3) 


Probe Nr. 


Zusatz in Schicht 2 


Trocknungszeit (min) 


1(V) 


ohne 


10 


2(E) 


l-l 


5 


3(E) 


I-6 


3 


4(E) 


II-2 


3 


5(E) 


II-6 


5 


6(E) 


11-10 


4 



[0048] Die Proben werden mit den drei Grundfarben blaugrun, purpur und gelb bedruckt und anschiieBend mit einer 
100 Wux-Xenon-Lampe, deren Spektrum dem naturlichen Tageslicht ahnelt, mit einer Dosis von 10 • 10 6 lux«h 
bestrahlt. Gemessen wird die Dichtefinderung in Prozent. 



Tabelle 2 



(V » Vergleich, E = erfindungsgemaB) 


Probe Nr. 


AD (blaugriin) 


AD (purpur) 


AD (gelb) 


100 


-36 


-44 


-28 


2(E) 


-30 


-39 


-25 


3(E) 


-29 


-40 


-24 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



(V = Vergleich, E = erfindungsgemaG) 


4(E) 


-18 


-25 


-13 


5(E) 


-19 


-29 


-16 


6(E) 


-17 


-26 


-12 



[0049] Wie Tabellen 1 und 2 zeigen verbessern die erfindungsgemaflen Verbindungen die Trocknungszeit deutlich. 
10 Zudem verbessern die Verbindungen der Formel (II) die Lichtstabtlitat der Farbstoffe. 

Beispiel 2 

Probe 1 

75 

[0050] Auf einen Trager aus beidseitig polyethylenlaminiertem Papier (Dicke: 180 werden folgende Schichten 
aufgebracht (Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 m 2 ): 

Schicht 1 (unten) 

20 

[0051] 

2,0 g Gelatine 

0,1 g WeiBtoner WT-1 

25 0,15 g Polyvinylpyrrolidon (Mw ~ 90 000) 

0,2 g BeizeB-13 

0,2 g Emulgator E-1 

Schicht 2 (Mitt e unten) 

30 

[0052] 

2,0 g Gelatine 
0,06 g BeizeB-13 
35 0,2 g Emulgator E-1 

Schicht 3 (Mitte oben) 

[0053] 

40 

2,0 g Gelatine 
0.04 g BeizeB-13 
0,2 g Emulgator E-1 

45 Schicht 4 (oben) 

[0054] 

0,9 g Hydroxyethylcellulose 
so 0,1 g Gelatine 

5 mg Hartungsmittel H-1 
0,2 g Emulgator E-1 

Prol?en9t?is13 

55 

[0055] Die Proben 8 bis 13 wurden hergestellt wie Probe 7 mit dem Unterschied, daB den Schichten 2 und 3 die in 
Tabelle 3 angegebenen Verbindungen in einer Menge von jeweils 0,75 g/m 2 zugesetzt wurde. 
[0056] Die getrockneten Proben werden wie die Proben 1 bis 6 bedruckt. 
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Tabelle 3 



(V = Vergleich, E = erfindungsgemaB) 




Zusatze in 




Probe Nr. 


Schicht 2 


Schicht 3 


Trocknungszeit (min) 


7(VJ 


ohne 


ohne 


8 


8(E) 


ohne 


I -6 


5 


9(E) 


II-2 


ohne 


5 


10(E) 


1-5 


I-5 


4 


11 (E) 


II-4 


11-10 


4 


12(E) 


II-2 


I-5 


2 


13(E) 


11-10 


I-6 


3 



[0057] Wie Tabelle 3 zeigt verbessern die erfindungsgemaBen Verbindungen die Trocknungszeit merWich. Mit Vorteil 
kOnnen auch Mischungen verschiedener Verbindungen eingesetzt werden. 

Patentanspruche 

1. inkjet-Aufzeichnungsmaterial, das einen Trager und wenigstens eine auf den Trager aufgetragene Schicht auf- 
weist, dadurch gekennzeichnet, da3 in wenigstens einer Schicht wenigstens eine Verbindung der Formeln (I) Oder 
(II) enthalten ist: 




worin 

R 1t R 2 , R 3 Wasserstoff Alkyi Oder Acyl und 
n 6, 7 Oder 8 bedeuten; 
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OH 



5 




10 



worin 

15 R 4 Alkyl, 

R 5 Acyl, Acylamino, Acyloxy, Aryl, Aryloxy Oder Alkoxy, 

I 0, 1 oder 2 und 

20 

m ein Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 

wobei die Reste R 4 und R 5 zusammen mindestens 4 C-Atome haben. 

25 2. Inkjet-Material nach Anspruch 1 , worin R 1t R 2 , R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 C-Atomen, die durch Hydroxy oder Alkoxy substituiert sein kann, eine Alkyl- Oder Alkenylcarbonylgruppe 
mit 2 bis 20 C-Atomen oder eine Alkyl- oder Arylsulfonylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen bedeuten. 

3. Inkjet-Material nach Anspruch 1 , worin 

30 

R 4 C r C 12 -Alkyl, 

R 5 Alkoxy, Acyl, Acylamino Oder Acyloxy und 
35 I 0 oder 1 bedeuten. 

4. Inkjet -Material nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(3 die Verbindungen der Forme! (I) und (II) insgesamt 
in einer Menge von 50 bis 5 000 mg/m 2 eingesetzt werden. 

40 5. Inkjet-Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG es in wenigstens einer Schicht ein Mittel enthalt, 
das Inkjet-Farbstoffe diffusions- und wischfest bindet. 

6. Inkjet-Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daG das Mittel. das Inkjet-Farbstoffe diffusions- und 
wischfest bindet, eine kationische Beize ist. 

45 

7. Inkjet -Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daG das Mittel, das Inkjet-Farbstoffe diffusions- und 
wischfest bindet, in einer Menge von 10 bis 3 000 mg/m 2 eingesetzt wird. 

8. Inkjet-Material nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG es in wenigstens einer Schicht oder der Unterlage 
so einen optischen Aufheller enthalt. 

9. Inkjet-Material nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die auf den Trager aufgetragene Schicht ein Binde- 
mittel enthalt. 

55 10. Inkjet-Material nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daG das Bindemittel mit einem Hartungsmittel vernetzt 
ist. 
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